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Bromotrisilylmethane (Me3Si)z(Ph2XSi)CBr (4 - 13; Tab. I) ent- 
stehen durch Reaktion von (Me3Si)flh2HSi)CM (M = Li, Na) 
mit Brom bzw. Brom/Chlor (X = H, C1, Br) sowie durch Reak- 
tion von (Me3Si)z(Ph2BrSi)CBr mit KHF2 (X = F), H 2 0  oder 
MeOH (X = OH, OMe), MeLi (X = Me), BuLi/Brz (X = Bu), 
PhLi/Br2 oder PhLi/PhOLi/Br2 (X = Ph, OPh). PhLi, BuLi und 
tBu3SiNa reagieren mit den Bromtrisilylmethanen unter Br/M- 
Austausch zu Verbindungen (Me3Si)2(Ph2XSi)CM, die protoly- 
siert, aikyliert und bromiert werden konnen [Bildung von 
(Me3Si12(Ph2XSi)CY mit Y = H, R, Br; 4-23, Tab. I]. Fur X = 
Halogen existiert das Gleichgewicht (Me3Si)2(Ph2XSi)CM~ 
Ph2Si=C(SiMe3)2 (3) + MX. Das Silaethen 3 bildet sich in Et20 
bei -78°C (X/M = Br/Li) bzw. Raumtemperatur (X/M = F/Li, 
Br/Na) reversibel in kleiner Konzentration, bei hoheren Tempe- 
raturen irreversibel (Bildung von Folgeprodukten von 3). Die in- 
termediare Existenz von 3 wurde auf chemischem Wege durch 
Abfangen von 3 u.a. mit RLi (Bildung von Insertionsprodukten 
in die R-Li-Bindung), Ph2C=NSiMe3 (Bildung eines als 3- 
Quelle dienenden [2 + 41-Cycloaddukts), tBu2MeSiN3 (Bildung 
eines [2 + 3]-Cycloaddukts) und insbesondere 2,3-Dimethyl-1,3- 
butadien (Bildung von Diels-Alder- und En-Reaktionsprodukten) 
wahrscheinlich gemacht, wobei in letzterem Falle Produkte und 
Ausbeuten unabhangig von der IQuelle sind. Mit dem Obergang 
von Me2Si = C(SiMe& (1) zu 3 ist keine prinzipielle, sondern nur 
eine graduelle binderung der Reaktivitat verbunden (3 ist Lewis- 
acider als 1). 

Der vor einigen Jahren von uns aufgefundene einfache 
Zugang (Gl. 1) zum thermolabilen Silaethen 1 2 p 4 )  regte 
dazu an,  auf analogem Wege durch thermische Eliminierung 
von LiX andere Silaethene zu erzeugen. Mit 2 konnten wir 
dann in der Folgezeit auf diese Weise eine ungeslttigte Si- 
liciumverbindung gewinnen, die sich von 1 durch Ersatz 
zweier Methyl- gegen sperrige tert-Butylgruppen ableitet (2 
lagert sich in das  bei Raumtemperatur metastabile Silaethen 
MezSi = C(SiMe,)(SiMetBu2) um '); 1 stabilisiert sich selbst 
bei tiefen Temperaturen durch Dimerisierung). 

Als weitere, durch ,,thermische Salzeliminierung" gemaD 
G1. (1) erzeugbare Substanz stellen wir nachfolgend das  Si- 
laethen 3 vor. Seine Synthese interessierte u.a. im Zusam- 
menhang mit der Frage, o b  ein Ersatz der beiden Methyl- 
substituenten am ungeslttigten Siliciumatom in 1 durch aro-  
matische Reste ebenfalls zu einer Stabilisierung des 
ungesattigten Systems fiihrt. Auch sollte gekllrt werden, 
welche Anderungen der allgemeinen Reaktivitlt (z. B. der 
Lewis-Aciditat) mit einem derartigen Substituententausch 
im ungesattigten System verbunden sind. 

Auf eine mogliche Bildung des Silaethens 3 als reaktives Zwi- 
schenprodukt der in Methanol als Solvens durchgefiihrten Reak- 

Generation and Detection of the Silaetheae Ph2Si= C(SiMe3)z') 

Bromotrisilylmethanes (Me3Si)2(Ph2XSi)CBr (4- 13; Table 1 )  are 
formed by the reaction of (Me3Si)2(Ph2HSi)CM (M = Li, Na) with 
bromine or with bromine/chlorine (X = H, C1, Br) and also by 
treating (Me3Sik(Ph2BrSi)CBr with KHF2 (X = F), H 2 0  or 
MeOH (X = OH, OMe), MeLi (X = Me), BuLi/Br2 (X = Bu), 
PhLi/Brz or PhLi/PhOLi/Brz (X = Ph, OPh). PhLi, BuLi, and 
tBu3SiNa convert the bromotrisilylmethanes by Br/M exchange 
into compounds (Me3Si)z(Ph2XSi)CM, which may be protolyzed, 
alkylated, and brominated [formation of (Me3Si)2(Ph2XSi)CY 
with Y = H, R, Br; cf. 4-23, Table I]. For X = halogen the 
equilibrium (Me3Sih(Ph2XSi)CMePh2Si = C(SiMe3h (3) + MX 
exists. Thereby, silaethene 3 is formed in Et20 at -78°C (X/M = 
Br/Li) or at room temperature (X/M = F b i ,  Br/Na), respectively, 
reversibly in low concentrations and at higher temperatures ir- 
reversibly (formation of secondary products of 3). The interme- 
diacy of 3 has been established chemically by trapping 3 with (for 
example) RLi (formation of insertion products in the R - Li bond), 
Ph2C = NSiMe3 (formation of a [2 + 41 cycloadduct, which may 
serve as a source of 3), tBu2MeSiN3 (formation of a [2 + 31 cy- 
cloadduct), and particularly 2,3-dimethyl-1,3-butadiene (forrna- 
tion of Diels-Alder and ene reaction products). In the last case 
products and yields are independent of the origin of 3. From 
Me2Si = C(SiMe& (1) to 3 there is only a gradual (but no principal) 
change of silaethene reactivity (3 is more Lewis acidic than 1). 

tion PhzSiHal-C(SiMe,)i + OMe- --t Hal + MqSiOMe + 3 
[Folge: 3 + MeOH -+ PhzSiOMe-CH(SiMeJz] wiesen 1978 Ea- 
born et aL6' hin. 3 ist nach Eaborn et a1." offensichtlich auch In-  
termediat der unter Me,SiF-Elirninierung erfolgenden thermischen 
Zersetzung von Ph2SiF- C(SiMeJ3 oberhalb 300 C; es stabilisiert 
sich unter den Thermolysebedingungen durch lsomerisierung (vgl. 
hierzu auch Lit."'). 

- LiX R\ ,SiMe3 

(X z.B. Halogen) R/si=c\ SiMe3 
(1) R2Si-C(SiMe3)2 A 

I I  
X Li 

I 1  2 3 

R Me tBu Ph I 
Die zur Erzeugung von 3 nach GI. (1) benotigten Verbin- 

dungen (Me3Si)2(Ph2XSi)CLi lassen sich mit Vorteil aus  bro- 
mierten Vorstufen (Me,Si)2(Ph2XSi)CBr durch Reaktion mit 
Lithiumorganplen gewinnen. Die betreffenden siliciumfunk- 
tionellen Bromtrisilylmethane, iiber deren Darstellung zu- 
nachst berichtet wird, stellen somit wichtige Zwischenpro- 
dukte auf dem Wege zum Silaethen 3 dar. 
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Tab. 1. Darstellung sowie Kenndaten einiger Verbindungen des Typs (Me3Si)2(Ph2XSi)CY a) 

Verb. a) Darstellung Schmp. IH-mb) l3C{ ‘HI-NMR (CDC13)d) 29Si-NMR (CDC13) 

Nr. X Y (Ausbeute) LOCI c )  Me3Si X Y X Me Si 

S i 3 C  i l o l m l p  C Y ph25i 
3 Me Si Ph2Si  3 

F 

c1 

B K  

OH 

OMe 

OP h 

H 

Me 

B” 

Ph 

F 

B r  

OH 

Br + C12 

(88%) 

B r  + MeOH 

(90%) 

B K  21 + PhOLi 

+ B r 2  (10%) 

B r  6, + MeLi 

(95%) 

Br 6 + 2 BuLi 

+ B r 2  (86%) 

BK 2 + 2 PhLi 

+ B r 2  (95%) 

H 22 + MeOH 

(83%) 

H ?! + PhOLi 

+ MeOH (65%) 

I02 

I07 

113 

I I9 

95 

98 

122 

61 

98 

55 

fest 

80 

61 

80 

42 

E 0.052de) 

B 0.131de) 

T 0.091de) 

E 0.098 

B 0.168 

T 0.148 

E 0.136 

B 0.203 

T 0.216 

E 0.046 

B 0.138 

T 0.053 

E 0.079 

8 0.206 

T 0.079 

E 0.095 

B 0 . 2 1 5  

T 0.069 

E 0.057 

B 0.112 

T 0.166 

E 0.060 

B 0.095 

T 0.101 

E 0.060 

B 0.152 

T 0.088 

E 0.098 

B 0.190 

T 0.173 

E 0.035dk) 

B 0.119dk) 

T 0.039dk) 

E 0.019 

B 0.089 

T 0.080 

E -0.005 

B 0.094 

T 0.047 

E 0.019 

B 0.147 

T 0.063 

E 0.076 

B 0.173 

T 0.208 

E 0.019 

B 0.094 

T 0.113 

- 

- 

- 

5.69 

2.34 

2.63 

3.69 

3.47 

3.12 

m 

m 

m 

5.31 

5.44 

5.40 

0.920 

0.840 

0.980 

mh’ 

mh’ 
h )  

m 

m 

m 

- 

5.00 

I .89 

2.26 

3.48 

3.33 

3.50 

m 

m 

m 

5.06”) 

5.29”) 

5. Ian) 

- 

- 

- 

0.477 

0.421 

0.532 

-0.005 

0.067 

0.134 

0 . 1 1 2  

0.147 

0.156 

0.240 

0.272 

0.369 

-0.063”) 

0.146”) 

0.046”) 

I .40de) 

29.99de) 

1.91 

32.06 

2.33 

32.12 

1.78 

32.88 

2.00 

? I  .99 

1.94 

31.93 

I .44 

30.80 

2.30 

32.60 

2 . 8 2  

33.79 

3.28 

31.75 

3.00dk) 

4.9 Idk) 

2.98 

5.10 

3.21 

4.56 

3.28 

4. I9 

3.32 

5.38 

2.69 

0. I6 

135.5d1134.8d 

127. 8d/ 130.2de) 

135.21135.7 

127.51130.1 

134.81136.5 

127.51 130. I 

137.21135.2 

127.61129.7 

135.71136.4 

127.41 129.7 

134.51 136.6 

127.41130.0 

135.91136.1 

127.81129.8 

138.01135.9 

127.41129.2 

135.41136.9 

127.41129.3 

136.11137.8 

127.21129.3 

- 

- 
- 

52.88 

9) 

0.210 

i) 

2 vgl. S i P h  
- 

136.5dl134.34 - 
I27.8dI 130.0dk) - 

136.71134.6 - 
127,81129.9 

139.41134.2 - 
127.61129.3 - 

136.91135.3 51.36 

121.61129.4 - 

136.41 135.3 m) 

127.61129.7 - 

136.61135.5 - 
121.81129.2 - 

6.00de) 

- I3 .OOde) 

6.70 

-6.33 

6.92 

-5.44 

5.22 

-19.14 

5.35 

-14.72 

5.98 

-20.65 

5.68 

-14.53 

5.16 

-14.40 

5.30 

-8.77 

5.60 

-13.33 

-0.0 I 

6. 30k) 

0.83 

9.41 

-0.05 

-4.47 

-0.19 

-2.68 

t.II 
-5.04 

0.99 

-15.22 
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Erzeugung und Nachweis des Silaethens PhzSi = C(SiMe& 

Tab. 1 (Fortsetzung) 

41 1 

Verb. a) Darstellung Schmp. 'H-NMRb) 13C11H)-NMR (CDC13)d) "Si-NHR (CDC13) 

Nr. X Y (Ausbeute) [OCI Y X Me Si Me3Si PhZSi 3 

Si3C i l o l m l p  C Y Ph2Si 

c )  Me Si X 3 

20 Me H 

21 Bu H 
55  

22 Ph H 
i= 

22 C4H7') H 

24 Me Me == 

25 Bu Bu 

26 I: Li == 

27 0r Li == 

28 H If 
=P 

27 + MeLi, 

+ MeOH (95%) 
== 

6 + 2 BuLi 

+ MeOH (66%) 

6 + 2 PhLi 

+ MeOH (80%) 

6 + BuLi 

(179)  

6 + 2 MeLi 

(951)  

b + 2 BuLi 

(29%) 

4 + PhLi 

(IOOZ) 

5 + PhLi 

(100%) 

2 

(1005) 

Ph SiHCl + C: 

+ (Me3Si)2CBr2 

68  E -0.060 0.774 

B 0.010 0.735 

T -0.062 0 .786  

0) 

0) 

0 )  

0 1  E -0.010 

B 0.078 

T -0.013 

80 E -0.056 m 

B 0.064 m 

T -0.056 m 

01 'c: -0.014 n') 
r) 

T -0.012 r )  
B 0.064 

I04 E -0.072 0.823 

B -0.019 0.773 

T 0.079 0.992 

01 E 0.048 mt) 

B 0.172 mt) 

T 0 .093  m t )  

W )  E -0.1 14dV) - 

W )  E -0.155 - 

W) THF -0 .160 5.18 

THF -0.101 - 

0.060 

0. I 3 3  

0.049 

0.002 

0.005 
0.023 

0.255 

0.321 

0.259 

0.054 

0.103 

0.058 

1.60 

I .52 

I .74 

mt) 

mt) 
t )  

(M = Li) 

(M = Na) 

3.19 140,21135.5 -2.31 

1.35 127.61128.6 

3.69 138.61135.5 P )  

1.48 127.51128.8 

1.00 137.51136.3 

3.52 127.5/129.0 

3.65 138.01135.4 S) 

1.55 127.51128.9 

1 . 2 2  139.61135.4 -1.40 

0.53 127.51128.7 15.31 

3.78 137.11137.0 U) 

8.96 127.11128.7 U) 

7.40dV) 143.9dl135.3d - 

V) I 27 .5d l128 .  7dV) - 

0.17 

-9.46 

0.20 

-7 .18 

0.20 

-10.14 

0.17 

-6.94 

4.45 

- I  I .52 

2.58 

-7.24 

-10. 26v) 

- 3 . 7 3 4  

') (Me1Si),(Ph2XSi)CY mit X = F, CI, Br, I, OMe, H und Y = SiMe3 vgl. Lit.6). - b, Singuletts, wenn nicht anderes vermerkt, Aroma- 
tenmultipletts der Ph,Si- (Ph,Si) Gruppen im Bereich 6 = 7.0-7.5 (w-, p-H) und 7.5-8.2 (o-H). - ') Solvenzien: E = Diethylether, B = 
Benzol (C6D6), T = Trichlormethan (CDCI,), T H F  = Tetrahydrofuran. - dl Signalzuordnung u.a. iiber 'H-Off-Resonance-entkoppelte 
'jC-NMR-Spektren. - JHf = 0.7 Hz; JcF = 1.0 (SiMe,), 20.0 (Si,C), 14.2/3.9/1.0/kIein Hz (SiPh?); JslF = 0.4 (SiMe,), 285 Hz (SiPh?). 
I9F-NMR (CDCI]): 6 = - 160.0. - Darstellung Bann ohne Isolierung von 28 und 10 aus Ph2SiHCI, (Me3Si),CBr2, Li oder Na nach 
GI. (3) erfolgen: 38% (Li), 51% (Na). - g, 155.2/119.9/129.2/121.3 (i,o,m,p-C). - h, E:  0.822 (SiCH2), verdeckt (CjH,); B: 0.792 (SiCH,), 
1.15- 1.69 (C3H7); T: 0.873 (SiCH,), 1.21 - 1.66 (CHzCH2), 1.24 (CH,). - ') 14.90(SiCH2), 26.70/26.88 (2 -CH2-), 13.68 (CH,). - J H F  = 
0.6 Hz; JcF = 1.0 (SiMe,), 13.2 (Si,C), 17.1/2.0/klein/klein Hz (SiPh?); J S l F  = 3.4 (SiMeJ, 283 Hz (SiPh?); I9F-NMR (CDCI,): 6 = - 156.8 
(JHF = 9.8 Hz). - ') Auch aus 28 + HCI oder 19 + Br?. - E: vcrdeckt 
(Bu); B: 0.860 (SiCH?), 1.08-1.65 (C3H,); T: 0.903 (SiCH?), 1.13- 1.58 (CH,CH,), 1.20 (CHI). ~ 16.19 (SiCH,), 27.01/27.05 (2 -CH2-), 
13.75 (CH,). - q 'CHzCHzCH=CH2.  - r1 E: verdeckt (SiCH,CH,), 5.88 ( -CH=) ,  4.82/4.96 (=CH2) ;  B: lt39 (SICHI), 2.23 (-CH2-), 
5.91 ( -CH=) ,  4.92/5.07 (=CH2); T: 1.31 (SiCH2), 2.17 (-CH2-), 5.94 ( -CH=) ,  4.89/5.04 (=CH2) .  - 15.50 (SiCH?), 28.83 (-CH?-), 
141.6 ( -CH=) .  112.7 (=CH,).  - ') E:  0.831 (SiCH,. CH, von CBu). verdeckt (2 CHKH, .  CH, von SiBu). 2.05 (CCH,): B: 0.808 (SiCH,). 

155.3/120.0/129.1/121.0 (i/o/m/p-C). - "I JSIHICH = 3.4 Hz. - 

l.l0-'1.66 (2 CH2CH2,'CHl ;on SiBu), 2.16 (CCH,j,'0.860 (CH, von CBu); T: 0.902 (SiCH-,, CH, von CBU), 1.07-1.62(2 CH2CH,), 1.i8 
(CH, von SiBu), 2.05 (CCH?). - "I 15.13 (SiCH2), 24.23/26.83/26.83/31.60/32.64 (5 -CHI-), 13.68/13.90 (2 CH,). - ") J,,I; klein (breites 
Signal); "C/"Si-NMR in Et,O: SilCLi nicht beobachtet; JcF = 1.2 (SiMe,), 26.9/klein/klein/klein Hz (SiPh?); .Is,, = 1.0 (SiMe,), 240 Hz 
(SiPh2); 'Li-NMR (Et?O): 6 = -0.55 (hl,? = 6.1 Hz); I9F-NMR (Et20) :  6 = - 139.2. - w1 Nicht isoliert. 

Darstellung und Charakterisierung einiger Bromtrisilyl- 
methane (Me3Si)2(Ph2XSi)CY (Y = Br) und verwandter Ver- 
bindungen (Y = H, Alkyl) 

Verbindungen des Typs (Me3Si)z(Ph2XSi)CBr entstehen 
nach GI. (2) aus der Dibromverbindung 6 durch Reaktion 
mit protonenaktiven Stoffen HX (z.B. HzO, MeOH) oder 
Alkalimetallsalzen MX sowie Lithiumorganylen (vgl. hierzu 
Tab. 1, Lit.-" und weiter unten). Die Verbindung 6 ist ihrer- 
seits wie 5 nach GI. (3) auf dem Wege uber PhzSiH-CM- 

(SiMeJ2 (28; M = Li, Na) und PhzSiH-CBr(SiMej)? (10) 
zuganglich. 

In Tab. 1 sind die von uns synthetisierten Bromtrisilylme- 
thane (Me3Si)2(Ph,XSi)CBr zusammen mit der Darstellung 
sowie einigen Kenndaten aufgefuhrt. Es handelt sich um 
farblose, kristalline bzw. olig-flussige (X = Bu), in organi- 
schen Solvenzien gut losliche Verbindungen, die unter Nor- 
malbedingungen thermisch sowie gegen Luft stabil und 
selbst im Falle 4 - 6 nicht hydrolyseempfindlich sind. 
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412 N. Wiberg, M. Link, G. Fischer 

+ HX oder MX 
Ph2Si-C(SiMe& ____j Ph,?i-F(SiMe,), (2) 

I 1  - HBr oder MBr 
Br Br X Br 

6 (vgl. Tab. 1)  
1. + M. - MCI; 

- 2 MBr 
Ph iCI + B (SiMe3)2 - Ph2Ti-F(SiMe,)2 (3) 

2. + Br2. - MBr 
H Br 3. + X2, - HX X Br 

5:  x = CI 

6:  X = Br 

27 ? 

Tab. 1 enthilt zudem Darstellung und Kenndaten einiger eben- 
falls farbloser. kristalliner bzw. olig-flussigcr (X = Butyl, Butenyl, 
OMc) Verbindungen des Typs (Me3Si)?(Ph2XSi)CY (Y = H, Alkyl, 
Li; vgl. hierzu auch nichstes Unterkapitel). 

Benierkunyefi zu dun NMR-Dareji (vgl. Tab. 1 )  der Trisilylme- 
thane (Me&(PhzXSi)CY (Y = Br, H, Alkyl). ‘ H - N M R :  Wic im 
Falle dcr Trisilylmethane (Me3Si)2(Mc2XSi)CY liegt auch im Fallc 
von ( Ph2XSi)CY das Me,Si-Signal der Verbindungen mit 
Y = H bci hohercm Felde als das der Verbindungen rnit Y = Br. 
Das CH-Signal von (Me$i)?(Ph,XSi)CH erscheint bei tieferern 
Feldc als bci (Me3Si),(Me2XSi)CH (gleiches X). Man beobachtct 
zudem Tieffeldverschiebung dcs CH-Signals (i) im Falle von 
(Me3Si)z(RzXSi)CH (R  = Ph, Me) nach Ersatz eines in der Reihe 
H/Alkyl/OMc/OPh, Ph, Br links- durch eincn rechts-stehenden 
Substituenten X und (i i )  irn Fallc von (Me3Si)z(Ph,Me3_,,Si)CH rnit 
steigendem n (vgl. Tab. 1 und Lit.”). Von den beiden Multipletts 
der Phenylprotonen ist das der H I -  und p-Wasserstoffe im Bereich 
6 = 7.0-7.5 lagemifiig wenig, das der 0-Wasserstolle im Bereich 
6 = 7.5-8.2 starker von X und Y abhingig. - ” C - N M R :  Die 
Me3Si- und Ph2Si-Signallagcn dcr Verbindungen (Me,Si),(Ph2XSi)- 
CY werden durch X und Y weit wcnigcr als dic CY-Signallagen 
beeinflufit (der Einflufi von Y ist im letzteren Falle sehr grol3) (vgl. 
Tab. 1). “Si -NMR:  Die Lage des Me,Si-Signals der Verbindungen 
(Me3Si)z(PhzXSi)CY wird durch X weniger als durch Y beeinflufit 
(Hochfeldverschiebung beim Ersatz von Y = Br durch Y = Alkyl 
und insbesondere Y = H). Im Fallc des PhzSi-Signals bewirkt X 
in der Reihenfolge X = Br < CI < F < OMe i O H  < OPh 
und X = Bu < Me, Ph, H zunehrnende Hochfeldverschiebung. 
Entsprechendes bewirkt ein Ersatz von Y = H durch Y = Alkyl 
und insbesondere Y = Br. 

Erzeugung des Silaethens PhlSi = C(SiMe& (3) 
Lithiumorganische Verbindungen RLi (R = z.B. Me, Bu, 

Ph) reagieren rnit den Bromtrisilylmethanen (Me3Si)2(Phz- 
XSi)CBr in Diethylether oder Tetrahydrofuran (THF) 
bei -78°C und darunter ahnlich wie rnit den Bromtrisilyl- 
methanen (Me$i),( Me,XSi)CBr3) unter Br/Li-A&tausch 
(GI. 4a). In entsprechender Weise fuhrt die Umsetzung von 
tBu3SiNa rnit (Me3Si)2(Ph,BrSi)CBr in Et,O/THF bei 
- 78°C unter Br/Na-Austausch zu tBu3SiBr und (Me,Si),- 
(Ph2BrSi)CNa. Die gemal3 GI. (4a) gebildeten Lithium- 
verbindungen (Me3Si),(Ph2XSi)CLi mit X = Halogen (vgl. 
Tab. 1) sind thermolabil; sie zersetzen sich im Sinne der 
G1. (1) unter LiX-Eliminierung in das Silaethen 3 (Gl. 4b), 
welches sich seinerseits im Zuge seiner Bildung in stabilere 
Folgeprodukte umwandelt (vgl. hierzu auch Lit.3). Analoges 
gilt fur (Me3Si):(Ph2BrSi)CNa. (Beziiglich des Nachweises 
der intermediaren Existenz von 3 vgl. nachstehendes Un- 
terkapitel, bezuglich der thermischen Stabilisierung von 3 
weiter unten und Lit.*)) 

Die Lithiumverbindungen (Me3Si)2(PhzXSi)CLi (X = Ha- 
logen) sind weniger thermolabil als entsprechende Verbin- 
dungen (Me3Si),(Me2XSi)CLi Cjeweils gleiches X), wobei in 
beiden Reihen die Bromverbindungen (X = Br) instabiler 
sind als die Fluorverbindungen (X = F). Beispielsweise zer- 
setzt sich (Me3Si)2(Ph2FSi)CLi (26, haltbar bei Raumtemp.) 
erst ab  ca. 50’C und (Me3Si)2(Ph2BrSi)CLi (27, haltbar bei 
- 78 ‘C) ab  ca. - 50 “C, wahrend (Me3Si)2(Me,XSi)CLi bei 
Raumtemperatur (X = F) bzw. - 78°C (X = Br) unter Bil- 
dung von Folgeprodukten des Silaethens MezSi = C(SiMe3), 
(1) zerfallt (Solvens jeweils Et,0)4’. Stabiler als 27 in E t 2 0  
1st nicht nur 26 in Et,O, sondern auch 27 in T H F  bzw. 
(Me3Si)z(Ph2BrSi)CNa in Et,O/THF (Zerfall um Raum- 
temp.), wahrend 26 in Benzol instabiler ist als 26 in EtzO. 

? RU; 7 RBr 
Ph2Si-C(SiMe& + Ph,Si-C(SiMe,), I 1  

X Li 
I 1  ( 0 )  X Br 

Ph,Si-C(SiMe,), I Ph2Si=C(SiMe3)2 I 
(4) I 1  

R Br / 3 

Ph2Si-C(SiMe3)2 
I 1  

R Br 

Folgeprodukte 

von 3 

Die Lithiumorganyle (Me,Si)z(PhzXSi)CLi (X = Halogen, OR, 
H, Organyl) sind sehr hydrolyseempfindlich und reagieren mit pro- 
tonenaktiven Substanzen HZ rasch unter Bildung von (Me,Si)?(Ph2- 
XSi)CH und Liz bzw. unter Bildung von (Me3Si)z(Ph2ZSi)CH und 
LiX. So wird etwa (Me3Si)2(PhzFSi)CLi (26) durch HZ = HOH 
unter Li/H-Austausch in 14 iibergefiihrt, (Me,Si)2(Ph2BrSi)CLi (27) 
durch HZ = HBr unter Li/H-Austausch in 15 bzw. durch HZ = 
HOH oder HOMe unter Li/H- sowie X/Z-Austausch in 16 oder 
17 und (Me3Si)2(PhzXSi)CLi (X = H, Me, Bu, Ph) durch HZ = 
HOMe unter Li/H-Austausch in 19-22. Ahnlich leicht wie die 
Protonierung erfolgt die Bromierung von (Me3Si)z(Ph2XSi)CLi 
(X = H, Me, Bu, Ph) zu (Me,Si)z(Ph2XSi)CBr (10-13). Auch wird 
(Me3Si)z(Ph2MeSi)CLi durch MeBr selbst bei - 78 ’C rasch alkyliert 
(Bildung von 24), wahrend sperrigeres BuBr erst bei Raumtempe- 
ratur hinsichtlich (Me,Si)2(Ph2BuSi)CLi alkylierend wirkt (Bildung 
von 25). Beziiglich einiger Kenndaten der durch Protonierung und 
Alkylierung gewonnencn Verbindungen 14-25 vgl. Tab. 1.  

Auner unter Br/Li-Substitution (GI. 4a) vermogen Lithi- 
umorganyle RLi (R z.B. =Me, Bu, Ph) rnit Bromtrisilyl- 
methanen (Me3Si)2(Ph2XSi)CBr (X = Halogen) zusatzlich 
unter X/R-Austausch zu reagieren (Bildung von (Me3Si)2- 
(Ph,RSi)CBr, vgl. hierzu Lit. 3)). So entstehen bei langsamer 
Zugabe aquimolarer Mengen MeLi, BuLi bzw. PhLi zu 
einer auf - 78 ’C gekuhlten Losung von (Me3Si)2(Ph2BrSi)- 
CBr (6) in Et,O die Bromtrisilylmethane 11, 12 bzw. 13 zu 
100,34 bzw. 0% (die rnit BuLi erhaltenen Losungen, welche 
neben BuBr die Verbindungen 27 und 12 enthalten, sind 
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stabil: 12 verwandelt sich - offensichtlich unter Mitwirkung 
von 27 - in 23’)). 

Der eigentliche Substitutionsschritt des X/R-Austauschs 
besteht nicht in einer assoziativ-aktivierten Verdrangung 
von X- in (Me3Si)2(Ph2XSi)CBr (X = Halogen) durch R-  
(SN2-Reaktion; vgl. G1. 4e), sondern in einer dissoziativ-ak- 
tivierten Substitution von X- in (Me3Si)>(Ph2XSi)CLi durch 
R -  im Sinne der GI. (4b, c). Benotigtes (Me,Si)2(Ph2XSi)CLi 
bildet sich zunachst gemaB G1. (4a). Daraus durch X/R-Aus- 
tausch hervorgehendes (Me3Si)2(Ph2RSi)CLi wird dann an- 
schlienend von nicht umgesetztem (Me3Si)?(Ph2XSi)CBr un- 
ter Li/Br-Austausch in (Me3Si)z(PhzRSi)CBr verwandelt. 
Fur diesen Substitutionsmechanismus spricht insbesondere 
der Befund, daD bei der Umsetzung von (Me3Si)2(Ph2XSi)CBr 
mit RLi in Anwesenheit von Silylaziden als sehr guten ,.Fan- 
gern“ fur das Silaethen 3 - anders als in Abwesenheit - 
keine X/R-Austauschprodukte entstehen, sondern [2 + 31- 
Cycloaddukte der Azide rnit 3’). Somit muB der X/R-AUS- 
tausch iiber freies Silaethen 3 verlaufen, das gemaR G1. (4b) 
durch LiX-Eliminierung aus (Me3Si)2(Ph2XSi)CLi entsteht 
und gemaB G1. (4c) unter RLi-Addition weiterreagiert. 

Die lithiumorganischen Verbindungen RLi wirken hier- 
nach - wie viele andere Stoffe (vgl. nachfolgendes Unter- 
kapitel sowie Lit.’)) - als Fanger fur 3: sie entziehen als 
aktive 3-Reaktanden das Silaethen 3 dem Gleichgewicht 
(4c). Gibt man dementsprechend zu einer auf -78‘C ge- 
kuhlten etherischen Losung von (Me,Si)2(Ph2BrSi)CBr (6) 
RLi (R = Me, Bu, Ph) in doppelt-stochiometrischer Menge, 
so entsteht quantitativ (Me3Si)2(Ph2RSi)CLi (als Folge der 
Reaktion von 6 mit MeLi wird letztendlich 24 erhalten, da 
gebildetes (Me3Si)2(Ph2MeSi)CLi von gleichzeitig gebildetern 
MeBr bereits bei - 78 ‘C - wie weiter oben ausgefuhrt - 
rasch alkyliert wird). 

geeignete Reaktanden abfangen lint. Als Beispiel sei die Re- 
aktion mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) naher bespro- 
chen [fur zahlreiche weitere, 3 beweisende Abfangreaktionen 
vgl. Umsetzungen von 26, 27 mit RLi, tBu2MeSiN3, 
Ph2C = NSiMe3 (Exp. Teil) sowie Lit.’)]: Zersetzt man 
(Me3Si)2(Ph2XSi)CLi (26, 27) in Anwesenheit von DMB bei 
50 ’C (X = F) bzw. -78°C (X = Br), so entstehen die Ver- 
bindungen 30-32 (Gl. 5). Die Bildung letzterer Produkte 
laBt sich in einfacher Weise uber eine En-Reaktion des Si- 
laethens 3 rnit DMB (Gl. 5a, Produkt 31) bzw. uber eine 
[2 + 41-Cycloaddition von 3 mit DMB oder rnit 31 (GI. 5a 
oder c; Produkte 30 oder 32) interpretieren. 

Ph27i-C(SiMe3)2 

- LIX - Me3SiNCPhz Me3SiN 

Ph 43 
29 

26’ 27 

(5) 

Ph2Si=C(SiMe& 3 Ph2Si=C(SiMe3)2 

+ i 
26, 27, 29 yH(d[ - - LiX Me3SiNCPhz bzw. 

(b) 
En-Reakt. 

(0) I 
[2+4]-Cycloadd. 

JI JI 
Ph2 k i-C(SiMe3)2 ‘ Y ( i i M e 3 ) 2  ~ p ~ ~ ~ ~ 3 ) 2  

C(SiMe& 
/ 

30 31 32 
Der im Hinblick auf die (Me3Si)2(Ph2XSi)CM-Synthese (x = Ha- D~~ in ( 5 )  postulierte ~ ~ ~ h ~ ~ i ~ ~ ~ ~  wird dadur& ge- 

stutzt, daB die Produkte 30-32 unabhangig von der Art 
der 3-Quellen entstehen. Beispielsweise bilden sie sich auch 
bei der thermischen Zersetzung einer etherischen Losung 
von 29 bei 1oo’-c in Anwesenheit von DMB nach GI. (5c) 
(vgl. Exp. Teil sowie Zersetzt man hierbei unter- 
schiedliche 3-Quellen (z. B. 27 oder 29) unter gleichen Be- 

logen; M = Alkalirnetall) unerwiinschte X/R-Austausch I i D t  sich 
- wic auch Untersuchungen an (Me3Si)2(Me2XSi)CM lehren” - 
durch ,,Metallierung“ von (Me3Si)2(PhzXSi)CBr (i)  bei niedrigen 
Temperaturen (Verschiebung des Gleichgewichts (Me3Si)2(Ph2XSi)- 
CM F? 3 + MX auf die linke Seite), (ii) unter Verwendung verdiinn- 
ter RM-Losungen (langsarnes Zutropfen von RM zu den (Me&)?- 
(Ph,XSi)CBr-Losungen und (ii i)  rnit rasch unter Br/Li-Austausch - 
undioder langsarn mit 3 reagierenden Metallorganylen RM zu- 
riickdringen (PhLi lithiiert rascher als BuLi”; tBu3SiNa bildet aus 
sterischen Griinden kein Substitutionsprodukt; sperriges f BuLi ist 
weniger geeignet, weil die irn Zuge des Br/Li-Austauschs erzeugten 
Produkte, (Me,Si)2(Ph2XSi)CLi und t BuBr, unter Bildung von 
(MelSi)2(Ph2XSi)CH, LiBr und Me2C = CH2 weiterreagieren kon-  
r ~ e n ~ . ~ ) .  Da rnit dern Ersatz eines Solvens durch ein basischeres Lo- 
sungsrnittel (C6H6 < E t 2 0  < THF) die Metastabilitat von (Me3- 
Si)2(Ph2XSi)CLi wachst (s. weiter oben), erhoht sich dariiber hinaus 
bei Urnsetzungen von (Me3Si)2(Ph2XSi)CBr rnit RLi in Medien stei- 
gender Basizitat das Ausrnal) des Br/Li-Austausches zu Ungunsten 
des X/R-Austausches (z.B. erfolgt die Lithiierung von 6 rnit MeLi 
bzw. BuLi in E t 2 0  zu 0 bzw. 66%, in T H F  zu 57 bzw. 100%). 

dingungen (ubereinstimmende Eduktkonzentrationen, Re- 
aktionstemperaturen, Solvenzien), so bilden sich 30 - 32 zu- 
dem in gleichem Ausbeuteverhaltnisl”. Letzteres Ergebnis 
deutet auf die Bildung jeweils der gleichen Reaktionszwi- 
schenstufe, namlich 3. 

Der Nachweis der interrnediiren Existenz von 3 irn Zuge des 
Zerfalls von (Me3Si),(Ph2XSi)CLi (X = Halogen) l i R t  sich auf kine- 
tischern Wege wegen der Kornplexitiit des Reaktionsgeschehens 
(s. weiter unten) weniger leicht fiihren. Zwar erfolgt der Zerfall der 
betreffenden 3-Quellen in Anwesenheit von Silaethenfangern na- 
herungsweise nach erster Reaktionsordnung; doch steigt die Ge- 
schwindigkeit des Zerfalls mit der Aktivitat der Fanger (2.B. 
DMB < tBu2MeSiN3 < PhLi)*.”I. Auch zersetzt sich (Me3Si)2(Ph2- 
XSi)CLi nach hoherer als der ersten Ordnung. 

AbschlieBende Bemerkungen 

Das oben und an anderer Stelle4.9) besprochene zusam- 
menfassend und weiterfuhrend laBt sich abschlieoend fol- 

Nachweis des Silaethens Ph2Si = C(SiMe& (3) 

Fur eine intermediare Bildung von 3 im Zuge der ther- 
mischen Zersetzung von (Me3Si)2(Ph2XSi)CM (X = Halo- 
gen, M = Alkalimetall) spricht der Befund, daB sich 3 durch 
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gendes zur Thermolyse von Verbindungen des Typs 
(Me3Si)*(R2XSi)CLi = R’Li (R = Organylrest; X = Halo- 
gen) bemerken: Losungen von R’Li enthalten jeweils auch 
geringe Gleichgewichtsmengen an Silaethenen R2Si = C- 
(SiMeJ2 und LiX. Mit steigender Temperatur wachsen die 
Anteile an Silaethenen und LiX; sie sind schlieDlich so hoch, 
daD sich die Silaethen-Folyeprodukte (vgl. unten und 
meDbar rasch bilden. Die Metastabilitat von R’Li hangt also 
nicht nur von der Geschwindigkeit der Silaethensta- 
bilisierung ab, sondern zudem von der durch X, R, das 
Solvens sowie die Temperatur bestimmten Lage des Gleich- 
gewichts R’Li e Silaethen + LiXI4). Eine Gleichgewichts- 
verschiebung in Richtung R’Li ist wohl dafiir mitverant- 
wortlich, daB die Verbindungen (Me3Si)*(R2XSi)CLi in T H F  
langsamer als in E t 2 0  thermolysieren Cjeweils gleiches R, X) 
bzw. daB die Verbindungen (Me3Si)2(R2XSi)CLi rnit X = F 
langsamer als solche rnit X = Br Cjeweils gleiches R) oder 
Verbindungen rnit R = Ph langsamer als solche rnit R = 

Me Cjeweils gleiches X) zerfallen. Somit besagt der Befund, 
daD sich (Me,Si)*(PhXSi)CLi weniger rasch zersetzt als 
( Me,Si)*(Me*XSi)CLi (gleiches X, gleiche Reaktionsbedin- 
gungen) in Beantwortung einer eingangs gestellten Frage 
nicht notwendigerweise, daD das Silaethen 3 metastabiler ist 
als 1; ebensogut konnte 3 als starkere Lewis-Saure das An- 
ion X- fester als 1 binden, womit (Me3Si)2(PhzXSi)CLi we- 
niger leicht als (Me3Si)2(Me2XSi)CLi in Silaethen und LiX 
dissoziieren wiirde (beziiglich der Lewis-Aciditat von 1 vgl. 
Lit.”’). 

Mit vielen Reaktanden (z. B. DMB, R,SiN3, RLi, 
Ph2C=NSiMe3; s.oben und Lit.”I6)) zersetzt sich das im 
Gleichgewicht rnit R’Li stehende Silaethen zu Silaethen-Ab- 
fanyprodukten um. Die Bildung der Fangerprodukte erfolgt 
in den betreffenden Fallen also rascher, d. h. bereits bei klei- 
nerer Konzentration des mit R’Li im Gleichgewicht stehen- 
den Silaethens als die Bildung der Silaethen-Folgeprodukte. 

Die Abfangreaktionen von 1 und 3 fuhren - nach bis- 
herigen Ergebnissen - zu vergleichbaren Produkten; un- 
terschiedlich sind aber die relativen Produktbildungsge- 
schwindigkeiten. Somit 11Bt sich in Beantwortung einer wei- 
teren eingangs gesiellten Frage sagen, daB der ubergang von 
1 nach 3 nicht mit einer prinzipiellen, sondern nur mit einer 
graduellen Anderung der Silaethen-Reaktivitat verbunden 
ist. Beispielsweise fuhrt die Einwirkung von DMB auf 1 bzw. 
3 ubereinstimmend zu einem Diels-Alder- sowie En-Reak- 
tionsprodukt. Wahrend jedoch 1 rnit DMB bevorzugt unter 
[2 + 41-Cycloaddition reagiert, setzt sich 3 und DMB um- 
gekehrt bereitwilliger unter En-Reaktion um ”). Dies deutet 
im Sinne bisheriger Untersuchungen ‘*I auf eine Erhohung 
der Doppelbindungspolaritlt, d. h. der Lewis-Aciditat beim 
Ubergang von 1 nach 3. 

Die Bildung der Silaethen-Abfangprodukte erfolgt umso 
rascher, d. h. bei umso geringerer Konzentration des im 
Gleichgewicht mit R’Li stehenden Silaethens, je hoher der 
UberschuD des Silaethen-Fangers und je aktiver der Fanger 
hinsichtlich des Silaethens ist. Beispielsweise wachst im Falle 
der Umsetzungen von (Me3Si)?(Ph2XSi)CBr rnit RLi zu 
(Me2Si)2(Ph2XSi)CLi bei gegebenen Temperaturen der pro- 
zentuale Anteil an X/R-Austauschprodukten (also die Ge- 

schwindigkeit der Reaktion von 3 rnit RLi) rnit der Zutropf- 
geschwindigkeit von RLi zur (Me3Si)2(Ph2XSi)CBr-Losung, 
d. h. der lokalen RLi-Konzentration; auch steigt er in der 
Reihe PhLi < BuLi < MeLi, was auf eine Reaktivitats- 
zunahme der Fanger in Richtung PhLi < BuLi < MeLi 
deutet 19). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgenieinschaft fur die For- 
derung der Untersuchungen mit Personal- und Sachmitteln. Herrn 
M .  Rogalli danken wir fur die Beteiligung an einigen Experimenten. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden unter AusschluB von Wasser und Luft 
durchgefiihrt. Nach Literaturvorschriften wurden dargestellt: 
tBu3SiNa2”’, Ph2C = NSiMe,”’. Spurenweise in 2,3-Dimethyl-1,3- 
butadien (DMB) enthaltene und rnit 3 rascher als DMB reagierende 
Verunreinigungen (insbesondere ( t  Bu)MeC = 0) wurden durch 
2std. Erhitzen von DMB rnit wenig 1 . PhzC=NSiMe3 ( G  29 rnit 
SiMez anstelle von SiPh2)10.13’ auf 100’C in schwerer fliichtige Pro- 
dukte von 1 mit den Verunreinigungen iibergefiihrt und reines 
DMB durch Abkondensation gewonnen. 

NMR-Spektren: Jeol FX 90 Q, 6-Werte gegen internes TMS (‘H, 
”C) bzw. externes TMS (29Si). - Die Produkttrennungen crfolgten 
in einigen Fallen durch HPLC rnit einem Gerl t  830 der Firma Du 
Pont (Detektion durch UV bei 230 nm, durch Refraktometrie) so- 
wie rnit einem Gerit  600 der Firma Waters (Detektion durch UV 
bei 230 nm). 

Molekiilmassen (Tab. 2) sowie Zusammensetzungen der isolier- 
ten Verbindungen wurde anhand des M ’ -Peaks sowie dessen 
Isotopenmuster massenspektrometrisch (Varian CH 7) iiberpriift. 
C,H-Analysen einer Reihe von isolierten Verbindungen (lassen sich 
wegen Ph2Si schlecht verbrennen) enthIlt Tab. 2. 

Darstellung uon Chlordiphenylsilan. Ph,SiHCI: Man tropft zu ei- 
ner auf 10- 15‘C gekiihlten und gut geriihrten Losung von 83.7 ml 
(0.83 mol) HSiC13 in 800 ml E t 2 0  innerhalb von 2 h 1.66 mol 
PhMgBr in 800 ml Et,O. Nach weiteren 12 h wird EtzO 
i.olpumpenvak. abkondensiert, der Riickstand in 250 ml Pentan 
aufgenomrnen und Ungelostes (MgBrCI) abfiltriert. Die fraktio- 
nierende Destillation des Filtrats liefert bei 80- 84°C i. Hochvak. 
130 g (0.60 mol; 73%) farbloses, oliges, sehr hydrolyseempfindliches 
Ph2SiHCI. Identifizierung durch Vergleich rnit authentischer 
Probe2*’. - ‘H-NMR (Pentun): 6 = 5.68 (d, JHH = 1.7 Hz; SiH), 
7.23 bis 7.63 (m, SiPhJ; (EtzO): 6 = 5.70 (d, JHH = 1.7; SiH), 7.20 
bis 7.58 (m, SiPh2). 

Darstellung uon Dibronibis(trirnethylsilyl)r~iethan, (Me,Si),CBr,: 
Man tropft innerhalb von 18 h zu einer auf -78‘C gekiihlten Lo- 
sung von 167 g (0.50 mol) CBr4 und 150 ml( l26 g, I .2 mol) Me3SiCI 
in 350 ml T H F  und 700 ml EtzO 1.0 mol BuLi in 630 ml Hexan. 
Vom Reaktionsgemisch wird bei Raumtemp. alles i. olpumpenvak. 
Fliichtige entfernt, der verbleibende Riickstand in 100 ml Pentan 
gelost und Ungelostes abfiltriert (zweimal mit je 100 ml Pentan 
nachwaschen). Die fraktionierende Destillation des Filtrats 
i. olpumpenvak. liefert bei einer Badtemp. von 65 - 6 8 ’ T  127 g 
(0.40 mol, 80%) farbloses zahfliissiges ( M c , S ~ ) ~ C B ~ ~ .  Identifizierung 
durch Vergleich rnit authentischer Probe3’. - ‘H-NMR (EtzO): 
6 = 0.294; (C6D6): 6 = 0.199. 

Darstellung uon 4: Man halt eine Losung von 8.91 g (17.80 mmol) 
6 und 1.51 g (19.33 mmol) wasserfreiem KHF? in 200 ml Methanol 
2.5 h unter RiickfluB. Nach Abkondensation des Solvens i.Vak. 
Aufnahme des Riickstandes in Pentan und Abfiltrieren von unlos- 
lichen Salzen kristallisieren ?us der eingeengten Pentanlosung 
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6.96 g (15.8 mmol; 89%) farbloses 4. - Charakterisierung, Analy- Destillation bei 110- 120°C i.Hochvak.; Charakterisierung 
sen: Tab. 1, 2. - Anmerkunyen: Erwarmen von 1.5 g (3.0 mmol) 6 s.unten). K F  setzt sich in Anwesenheit von [18]Krone-6 nicht mit 
und 1.0 g (7.9 mmol) AgF in 50 ml T H F  12 h auf 60°C bzw. von 6 in siedendem Benzol bzw. T H F  um. 
2.3 g (5.0 mmol) llnd 0.70 g (6.8 mmol) ZnF? 50 THF im Darste/lung 5 :  Man tropft zu einer auf - 15°C gekiihlpn 
Bombenrohr eine Woche auf 150°C fiihrt laut 'H-NMR nicht zu 
4, sondern zur Verbindung 14 (Isolierung durch fraktionierende Losung in 5o ml cc14 5,0 mmol c12 in 

25 ml  cc14, Nach Abkondensation aller fliichtigen Anteile (cc14, 
2,1 (5,0 mmol) 

HCI) bei Raumtemp. i. Vak. liefert die fraktionierende Destillation 
bei 130'C i. Hochvak. 2.0 g (4.4 mmol, 88Ya) farbloses, kristallines 
5. - Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 2. 

Tab. 2. Analysenwerte 

Nr. Summenfarmel 

(Namena)) 

CI9HZ8BrFSi3 

C 19H28BrC1Si3 

I gH 2 BBrZS 3 

C 19H29BrOSi3 

C H BrOSi  20 31 3 

C H BrOSi 25 33 3 

C H BrSi3 19 29 

C H B r S i )  20 31 

C23H37BrSi 

CZ5Hj3RrSi 

C H F S i 3  19 29 

C H B r S i  19 29 3 

I 9H300Si3 

C H OSi 20 32 3 

C25H340Si3 

I gH30Si3 

C20H32Si3 

C23H38Si3 

C25H34Si3 

C23H36Si3 

C21H34Si3 

C27H46S i 3  

C3.5H4 7NSi4 

C25H38S 3 

C25H38Si3 

C44H66Si6 

M Ber.  Cef . -r 
C Darstellung uon 6:  a) Man tropft zu einer Losung von 21 g (50 

mmol) 10 in 50 ml CCI4 2.54 ml(50 mmol) Br2 in 25 ml CCI4. Laut 
H C H 

439.6 

456.0 

500.5 

437.6 

451.6 

513.7 

421.6 

435.6 

477.7 

497.7 

360.7 

421 .6 

358.7 

372.7 

434.8 

342.7 

356.7 

398.8 

418.8 

396.8 

370.8 

454.9 

594 .  I 

$22.8 

i22.8 

763.5 

51.91 

50.05 

s5.59 

52.15 

53. 19 

58.45 

54.10 

55. 14 

57.83 

0 0 . 3 3  

63.29 

54. 10 

63.62 

64.45 

59.06 

66.66 

67.34 

69.27 

71.70 

69.62 

68.03 

71.29 

70.76 

71.01 

71.01 

69.22 

6.42 

6.52 

5.59 

6 . 6 8  

6.92 

6.47 

7.25 

7.17 

7.81 

6.68 

8. I9 

7.25 

8.43 

8.65 

7.88 

8.77 

9.04 

9.60 

8.18 

9.14 

9.24 

10.19 

7.97c) 

9.01 

9.01 

8.71 

'H-NMR auantitative Bildune von 6. das nach Abkondensieren 
53.05 6.79 

49.93 6.15 

44.17 5.64 

53.28 6.98 

54.36 7.55 

h )  h )  

54.07 1.04 

54.06 7.29 

57.67 7.76 

60.45 7.01 

61.55 8.05 

h )  b )  

63.61 8.42 

Lit.6) Lit.6) 

70.36 8.16 

66.48 8.62 

69.19 9.49 

69.02 9.77 

69.82 7.91 

67.81 8.86 

70.20 9.40 

70.55 10.47 

72.25 8.28') 

66.21 9.41 

68.93d) 9.22d) 

68.97 8.78 

a)  Brom(fluordiphenylsilyl). . . (+I, Brom(chlordiphenylsilyl). . . (S), 
Brom(bromdiphenylsily1). . . (6), Brom(hydroxydiphenylsily1). . . (7), 
Brom(methoxydiphenylsily1). . . (8), Brom(phenoxydiphenylsily1). . . 
(9), Brom(diphenylsily1). . . (lo), Brom(methyldiphenylsily1). . . (1 l), 
Brom(butyldipheny1silyl). . . (12). Brom(triphenylsily1). . . (13), (Fluor- 
diphenylsilyl). . . (14), (Bromdiphenylsilyl). . . (15), (Hydroxydiphenyl- 
silyl). . . (16), (Methoxydiphenylsilyl). .. (17), (Phenoxydiphenylsi- 
lyl). .. (18), (Diphenylsilyl). .. (19). (Methyldiphenylsilyl). . . (20), (Bu- 
tyldiphenylsilyl). . . (21), (Triphenylsilyl). . . (22), (3-Butenyldiphenyl- 
silyl)bis(trimethylsilyl)methan, (U), l-(Methyldiphenylsilyl)-l,l -bis- 
(trimethylsi1yl)ethan (24), 1-(Butyldiphenylsily1)-1,l-bis(trimethy1si- 
1yl)pentan (25), (Fluordiphenylsilyl). . . (26), (Bromdiphenylsilyl). . , 
(27), (Diphenylsilyl). . . (28), ...[ bis(trihethylsilyl]methyllithium. - 
b, MS (70 eV): 9: m/z = 514 ( M + ;  9% bez. auf m/z = 73); Isoto- 
penmuster: m/z (%) = 512 (88, ber. 85.3), 513 (38, 37.4), 514 (l00%, 
loo), 515 (41%, 41.0), 516 (17, 17.1), 517 (5, 4.4). 18: m/z (%) = 407 
(M' - CH,; 100); Isotopenmuster: m/z (%) = 405 (90, ber. 87.5), 
406 (31, 32.4), 407 (100, 100), 408 (34, 35.0), 409 (14, 14.8), 410 
(3, 3.4). - Ber. N 2.36 Gef. N 2.42. - d, Isomer 
(Me,Si)2[Ph2(CH2 = CMe-CMe =CH)Si]CH. 

Y 

von CCI4 i.Vak. erhalten wird. Umkristallisation aus E t 2 0  liefert 
24 g (48 mmol; 96%) farbloses, kristallines 6. - Charakterisierung, 
Analysen: Tab. 1, 2. 

b) Man riihrt eine auf -78°C gekiihlte Losung von 11.02 g 
(50.37 mmol) PhzSiHCl und 15.75 g (49.50 mmol) (Me3Si)2CBr2 in 
250 ml THF, die mit 5.8 g (250 mmol) feingeschnittenem Na ver- 
setzt wurde, 15 h, entfernt vom - nunmehr gelben - Reaktions- 
gemisch nicht umgesetztes Na, tropft zur Losung (-78°C) 8.0 ml 
(160 mmol) Br2 und erwarmt auf 0°C. Nach 2 h wird alles 
i. Hochvak. Fliichtige (THF, HBr, Br2) abkondensiert der verblei- 
bende Rest bei Raumtemp. in Pentan aufgenommen, Unlosliches 
(NaCI, NaBr) abfiltriert und Pentan wieder abkondensiert. Umkri- 
stallisation des Riickstands aus E t 2 0  bei-25°C liefert 12.63 g (25.3 
mmol; 51 %) 6 in farblosen Kristallen. - Charakterisierung, Ana- 
lysen: Tab. l ,  2. - Anmerkungen: l )  Das Reaktionszwischenpro- 
dukt (Me3Si),(Ph2HSi)CNa wird von Brom bei tiefer Temperatur 
(- 78 "C) rasch in 10 iibergefiihrt, die Weiterbromierung von 10 zu 
6 erfolgt erst um 0°C (vgl. a)). Lange Einwirkung von Br2 auf 6 
kann zur Spaltung der PhSi-Bindung fiihren (+ PhBr + BrSi). Der 
eingesetzte UberschuD an Br2 dient zum Binden von moglicherweise 
dispers, im Reaktionsgemisch verteiltem Na. - 2) Die Ausbeute an 
6 wurde nicht optimiert; nach bisherigen Ergebnissen liegt sie bei 
Isolierung des Zwischenprodukts 10 (Weiterreaktion: vgl. a)) etwas 
hoher. - 3) Die Darstellung von 6 kann auch mit Li anstelle von 
Na analog b), aber mit schlechterer Ausbeute (ca. 40%) erfolgen. 

Darstellung uon 7, 8: Man belal3t 0.30 g (0.60 mmol) 6 3 d bei 
Raumtemp. in 2 ml H20 /5  ml T H F  bzw. 6 h in 2 ml siedendem 
MeOH. Laut 'H-NMR quantitative Bildung von 7 bzw. 8. Man 
kondensiert alles i.Vak. Fliichtige a b  und kristallisiert den Riick- 
stand aus E t 2 0  um. Ausb. 0.24 g (0.56 mmol; 93%) 7 bzw. 0.24 g 
(0.54 mmol, 90%) 8 in farblosen Kristallen. - Charakterisierung, 
Analysen: Tab. 1, 2. - Anmerkungen: 1) 7 entsteht auch beim Er- 
warmen von 6 in wasserhaltigem MeOH. - 2) Die Halbwertszeit 
der Umwandlung von 6 in 8 betragt in MeOH ca. 2 d bei Raum- 
temperatur. - 3) Bei Raumtemp. beobachtet man keine Umwand- 
lung 6 -+ 7 in H20-haltigem C6H6 oder E t 2 0  bzw. 6 -, 8 in MeOH- 
haltigem E t 2 0  bzw. 6 + 9 in PhOH-haltigem THF. 

Darstellung uon 9,18: Zu 0.20 mmol27 in 4.5 ml E t 2 0  tropft man 
bei -78°C 0.20 mmol PhOLi, suspendiert in 5.5 ml Et20. Zur 
gebildeten hellgelben Suspension werden nach Erwarmen auf 
Raumtemp. 10.5 p1 (0.20 mmol) Br2 (A) bzw. 8.4 PI (0.20 mmol) 
MeOH (B) gegeben. Nach dem Austausch des Solvens gegen Pentan 
filtriert man von Unloslichem, kondensiert Pentan vom Filtrat a b  
und trennt den Riickstand nach Aufnahme in 0.5 ml MeOH/2.5 ml 
MeOtBu durch praparative HPLC [Saule: 250 x 21.2 mm; Fiil- 
lung: Zorbax ODS von DuPont; Flu& 21 ml/min; mobile Phase 
MeOH/H20 (Gradient, konkav, Kurve 9) 94:6 bis 100:O (nach 23 
rnin). Retention im Falle A: 22.3 min (ca. 10% 9), im Falle B: 19.0 
min (ca. 65%) 18)]. - Anmerkung: 18 entsteht auch bei Einwirkung 
von PhOH auf 27 in Et,O neben 15 in kleiner Ausbeute. 
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Darstellung uon 10 (gemeinsam rnit G. Preiner und M. Rogalli): 
Man riihrt cine auf -78°C gekiihlte Losung von 12.33 g (56.41 
mmol) PhzSiHCl und 17.94 g (56.41 mmol) (Me3Si)zCBrz in 150 ml 
THF. die rnit 3.45 g (500 mmol) Li in kleinen Stiicken versetzt 
wurde, 2 d. erwiirmt auf Raumtemp. und filtriert iiberschiissiges Li 
ab. Nun werden zum - wieder auf -78 C gekiihlten - Filtrat 
2.95 ml (58 mmol) Brz getropft. AnschlieDend kondensiert man im 
Zuge dcs Erwiirmens der Reaktionsmischung auf Raumtemp. alles 
i. Hochvak. Fliichtige (THF, Br,) ab, nimmt den Riickstand in Pen- 
tan auf, filtriert Unlosliches (LiBr, LiCI) a b  und kondensiert Pentan 
wiedcr ab. Umkristallisation des verbleibenden Rest aus Et,O liefert 
17.25 g (40.88 mmol; 73%) farbloses 10. - Charakterisierung, An- 
alysen: Tab. I ,  2. - Anrnerkungeri: 1) Die Darstellung von 10 kann 
auch rnit Na anstelle von Li erfolgen. - 2) 10 bildet sich - in 
schlechteren Ausbeuten - auch gemiiB: PhzSiHCI + (Me3Si),- 
CBrz + BuLi --* 10 + BuBr + LiCl (kcine 10-Bildung bei Ver- 
wendung von PhLi anstelle von BuLi): Zu 2 mmol (Me,Si),CBr, in 
10 ml THF/5 mmol EtzO bei - 115 C (A) bzw. 10 ml THFj5 mmol 
EtzO bei -78°C (B) bzw. 15 ml T H F  bci -78 'C  (C) bzw. 15 ml 
EtzO bei -78 C (D) werden zuniichst 2 mmol BuLi in 1.5 ml He- 
xan, dann 2 mmol PhzSiHCl in 5 ml EtzO getropft. Das auf Raum- 
temp. erwiirmte Reaktionsgemisch enthiilt - h u t  'H-NMR - die 
Verbindung 10 rnit 23 (A) bzw. 16 (B) bzw. 15 (C) bzw. 18% (D) 
Ausb. neben (Me3Si)?CBrz, (Me3Si):CHBr und (MezSi)?CBuBr. Man 
destilliert im Falle A alles i.Hochvak. bis 135 C Fliichtige ab. Um- 
kristallisation des Ruckstands aus EtzO liefert 0.16 mmol (8%) 10. 

Darstellurig coil 11 ,  13,24: Zu einer auf - 78 C gekiihlten Losung 
von 0.25 g (0.50 mmol) 6 in 6 ml E t 2 0  tropft man 0.50 mmol MeLi 
in 2 ml Et,O (A) bzw. 1.00 mmol MeLi in 4 ml EtzO (B) bzw. 2.00 
mmol PhLi in 2 ml EtzO/l ml C6H6 (C), anschlieBend im Falle C 
1.05 mmol Br2. Laut 'H-NMR quantitative Bildung von I 1  bzw. 
24 bzw. 13. Man kondensiert im Zuge des Erwiirmens des Reak- 
tionsgemischs auf Raumtemp. alles i. Hochvak. Fliichtige ab, lost 
den verbleibenden Rest in Pentan, trennt Unlosliches und dann 
Pentan ab. Es verbleibt praktisch reines 1 1  (A; nach Umkristallisa- 
tion aus Et,O 0.21 g, 0.48 mmol, 95%) bzw. 24 (B; nach Umkri- 
stallisation aus Et,O 0.17 g, 0.47 mmol, 95%) bzw. 13 (C; nach 
Umkristallisation aus EtzO 0.23 g, 0.47 mmol, 95%). - Charak- 
terisierung, Analysen: Tab. 1, 2. - Anrnerkungen: Wihrend iiqui- 
molare Mengen 6 und MeLi in EtzO bei -78 C quantitativ zu 1 1  
reagieren, wandeln sich iiquimolare Mengen 6 und PhLi in Et,O 
bei -78 'C  in 100% 27 um. uberschiissiges MeLi fiihrt dann 1 1  in 
(Me3Si)?(Ph?MeSi)CLi iiber, das von gebildetem MeBr selbst bei 
-78 C zu 24 methyliert wird (keine Bildung von 20 nach Zugabe 
von MeOH zur Losung bei -78'C, vgl. hierzu Darstellung von 
20). Das aus 13 rnit PhLi gebildete (Me,Si),(Ph,PhSi)CLi wird auch 
bei Raumtemp. von PhBr nicht phenyliert (vgl. auch Darstellung 
von 25). - 2) 1 1  entsteht auch aus 27 bei Zugabe zuniichst von 
MeLi, dann von Br,. 

Darsfellung uon 12, 21, 23, 25: Zu einer auf -78.T gekiihlten 
Losung von 0.25 g (0.50 mmol) 6 in 6 ml Et,O tropft man 1.00 
mmol BuLi in 3.0 ml Hexan, dann 1.05 mmol Br2 (A) bzw. 0.50 
mmol BuLi in 1.5 ml Hexan, dann nach 15 h bei -78 C 0.5 ml 
MeOH (B; vgl. Anmerkung 3) bzw. 1.00 mmol BuLi in 3 ml Hexan, 
dann nach 15 h bei Raumtemp. 0.5 ml MeOH (C). Laut 'H-NMR 
der Reaktionslosung bei Raumtemp. bilden sich im Falle A 100% 
12, im Falle B 61% 17 und 20% 23, im Falle C 69% 21 und 31% 
25. Man kondensiert alles i.Hochvak. Fliichtige ab, lost den ver- 
bleibenden Rest in Pentan, filtriert Unlosliches ab und kondensiert 
Pentan vom Filtrat ab. Die Reinigung von 12 (A) sowie die Ab- 
trennung von 21,23 und 25 (B, C) erfolgt nach Losen der gebildeten 
Gernische in 2 ml MeOH/2 ml fBuOMe durch priiparative HPLC 
[Siiule: 21.2 x 250 mm; Fiillung: Zorbax ODS von DuPont; mo- 

bile Phase: MeOH/H20 (99: 1) (A) bzw. MeOH/HzO (Gradient, 
konkav, Kurve 7) 93:7 bis 100 :O (nach 10 min) (B) bzw. MeOH/ 
tBuOMe (Gradient, konkav, Kurve 9) 1 0 0 : O  bis 85: 15 (nach 16 
min) (C); FluD: 20 ml/min; Retention im Falle A: 13.4 rnin (86% 
12); im Falle B: 12.6 rnin (51% 17), 14.7 rnin (17% 23); im Falle C: 
11.3 rnin (66% 21), 15.4 rnin (29% 25)J - Charakterisierung, Ana- 
lysen: Tab. l ,  2. - Atimerkungen: l )  Zugabe von 0.5 mmol BuLi 
in Hexan, dann von 0.5 ml MeOH zu 0.3 mmol 6 in EtzO bei 
-78 'C fiihrt - laut 'H-NMR - zu 36% 12 und 64% 17. - 
2) GemiiB Anmerkung 1) wird (Me3Si),(PhzBuSi)CLi von BuBr an- 
dcrs als (Me3Si),(Ph,MeSi)CLi von MeBr (vgl. Darstellung von 24) 
bei -73 C nicht alkyliert. Butylierung erst um 0 C. - 3) GemiiD 
Anmerkung 1 )  bilden sich in E t 2 0  (-78 C) aus 6 und BuLi zu- 
niichst 36% 12 und 64% 27 ( +  MeOH + 17); derartige Reaktions- 
losungen wandeln sich langsam unter Vcrbrauch von 12 in Losun- 
gen um. die nach Zugabe von MeOH 61% 17 (aus 27 bzw. 15 + 
MeOH) und 20% 23 enthalten (12 + 27 -+ 23 + 15 + LiBr?). - 
4) 21 bildet sich auch durch Zugabe von BuLi, dann MeOH zu 27 
(aus 6 + PhLi) in quantitativer Ausbeute. 

Darstrllung t m  14: Zu einer auf -78 C gekiihlten Losung von 
0.30 g (0.60 mrnol) 4 in 7 ml Et,O werden zuniichst 0.60 mmol PhLi 
in 0.5 ml C6H6/2.5 ml Et,O, dann 30 mmol H,O in 1.5 ml T H F  
getropft. Man erwiirmt auf Raumtemperatur. Laut 'H-NMR quan- 
titative Bildung von 14. Das Solvens wird durch Pentan ersetzt, 
unlosliches abfiltriert und das Pentan abkondensiert. Es verbleibt 
praktisch rcines 14 (nach Hochvakuumdestillation bei 110- 120'C 
0.20 g, 0.57 mmol, 95%). - Charakterisierung, Analysen: Tab. 1, 
2. - A,imerku,ig: 14 entsteht auch bei Einwirkung von AgF bzw. 
ZnFz auf 6; vgl. Darstellung von 4. 

Darstellung uon 15, 16, 17, 20,22: Zu einer auf -78 'C gekiihlten 
Losung von 0.30 g (0.60 mmol) 6 in 7 ml EtzO tropft man zunachst 
0.60 mmol PhLi in 0.5 ml C6H6/2.5 ml Et,O, dann 6.0 mmol HBr 
in 5 ml Toluol (durch Bestrahlen von 6.0 mmol Br, in 5 ml Toluol) 
(A) bzw. 30 mmol HzO in 1.5 ml T H F  (B) bzw. 0.5 ml MeOH (C) 
bzw. zunichst 0.60 mmol MeLi in 2 ml Et,O, dann 0.5 ml MeOH 
(D) bzw. zunachst 0.60 mmol PhLi in 0.5 ml C6H6/2.5 ml Et,O, 
dann 0.5 ml MeOH (E). Laut 'H-NMR des auf Raumtemp. er- 
wiirmten Reaktionsgemischs quantitative Bildung von 15, 16, 17, 
20 bzw. 22. Es wird alles i. Olpumpenvak. Fliichtige abkondensiert, 
der verblcibende Rest in Pentan aufgenommen, unlosliches abfil- 
triert und das Pentan abkondensiert. Es verbleibt praktisch reines 
15 (A) bzw. 16 (B; nach Umkristallisation aus EtzO 0.17 g, 0.47 
mmol, 78%) bzw. 17 (C; nach fraktionierender Hochvakuumde- 
stillation bei 120-13O'C Badtemp. 0.19 g, 0.50 mmol, 83%) bzw. 
20 (D) bzw. 22 (E; nach Umkristallisation aus Et,O 0.20 g, 0.48 
mmol, 80%). - Charakterisierung, Analysen: Tab. I ,  2. - Anmer- 
kunyen: 1 )  15 entsteht auch durch Zugabe von 1.6 mmol HCI in 
2 ml EtzO anstelle von HBr in Toluol. - 2) 15 bildet sich auch aus 
19 in Et,O und Brz. - 3) Methanolzugabe zu einer auf -78°C 
gekiihlten etherischen Losung von 0.6 mmol 6/0.6 mmol tBu3SiNa 
liefert 17. 

Darstellung von 19 sowie 28 ( M  = Li. N a )  

a) Man riihrt eine auf -78°C gekiihlte Losung von 1.41 g (6.44 
mmol) PhzSiHCl und 2.06 g (6.47 mmol) (Me3Si)2CBr2 in 30 ml 
THF, die mit 0.4 g (60 mmol) Li bzw. 0.7 g (30 mmol) Na in kleinen 
Stiicken versetzt wurde, 2 d (Li) bzw. 15 h (Na), erwarmt auf Raum- 
temp. und filtriert iiberschiissiges Li bzw. Na ab. Die gelben Reak- 
tiomlosungen enthalten laut 'H-NMR (vgl. Tab. 1 )  ausschliel3lich 
28 (M = Li bzw. Na). Identifizierung der nicht isolierten Verbin- 
dungen auf dem Wege iiber Folgereaktionsprodukte mit H 2 0  (vgl. 
b) bzw. Br, (vgl. Darstellung von 10). - Charakterisierung: Tab. 1. 
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b) Man versetzt die nach a) bereitete Losung von 28 (M = Li, 
Na) in T H F  langsam mit 20 mmol H:O in 10 ml THF. Laut 'H- 
NMR quantitative Bildung von 19. Die fraktionierende Hochva- 
kuumdestillation (Badtemp. 160- 190 C )  liefert 1.84 g (5.37 mmol. 
85%) farbloses, kristallines 19. - Charakterisierung, Analysen: 
Tab. I ,  2. 

Darstelluiig i l o i i  26. 27 sowie (Me. ,Si12(Ph2XSi)CLi  I X  = Me.  
Bu.  Ph. O P h )  

a )  Man tropft zu einer auf -78 C gekuhlten Losung von 0.40 g 
(0.80 mmol) 6 in I0 ml EtzO 0.80 mmol PhLi in 0.5 ml C6H6/2.5 mi 
EtzO (A)  bzw. 0.80 mmol BuLi in 2 ml Hexan (B) bzw. 0.80 mmol 
MeLi in 3 ml E t 2 0  (C) bzw. 0.80 mmol rSu,SiNa in 1.5 ml Et,O/ 
1.5 ml T H F  (D). Laut 'H-NMR der rnit MeOH versetzten Reak- 
tionslosung (s.u.) quantitative Bildung von 27 im Falle A bzw. 
(Mc,Si):(PhzBrSi)CNa im Fallc von D. Im Fallc B entstehen 64% 
27 und 36% 12. im Falle C 1000/0 1 1 .  Identifizierung von 27 erfolgte 
nach Zugabe von ( i )  HBr oder HCI in Form von 15, ( i i )  MeOH in 
Form von 17, (iii) RLi in Form von (Me3Si),(Ph2RSi)CLi (vgl. Dar- 
stellung von 15. 17 und e). - Charakterisierung von 27: Tab. I .  - 
Aiimerkungen: 1 )  BeliDt man 27 in E t 2 0  (A) 1 Woche bei -78°C 
und versetzt die Losung dann rnit MeOH, so bildet sich quantitativ 
17. 27 1st somit bei -78 C metastabil. Bei schrittweisem Erwlrmen 
von 27 in EtzO (A) beobachtet man a b  -50 C 'H-NMR-spek- 
troskopisch Thermolyse"'. - 2) (Me3Si)z(Ph2BrSi)CNa in EtzO (D) 
thermolysiert - laut Reaktion mit MeOH (+ 17) sowie 'H-NMR 
- a b  Raumtemperatur. - 3) Behandelt man wie im Falle A, B, C 
etherische, auf -78 C gekiihlte Losungen von 6 in Anwesenheit 
von rBuzMeSiN, mit PhLi, BuLi bzw. MeLi, so bildet sich in quan- 
titativer (PhLi, BuLi) bzw. kleiner, rnit wachsender Azidmenge stei- 
gender Ausb. neben 1 1  (MeLi) ein Folgeprodukt des BUS 27 her- 
vorgehendcn Silaethens 3 mit t Bu2MeSiN3 (12 + 31-Cycloaddukt; 
fiir Einzelheiten vgl. Litx'). 27 ist somit auch im Falle der Einwir- 
kung von BuLi und MeLi auf 6 in EtzO einziges Primirprodukt. 

b) Man tropft zu einer auf -78'C gekiihlten Losung von 0.40 g 
(0.80 mmol) 6 in 10 ml T H F  0.80 mmol PhLi in 0.5 ml C6H,/2.5 ml 
Et,O (A) bzw. 0.80 mmol BuLi in 2 ml Hexan (B) bzw. 0.80 mmol 
MeLi in 3 ml Et,O (C). Laut 'H-NMR der mit MeOH versetzten 
Reaktionslosung (vgl. a) bilden sich im Falle A und B 100% 27, im 
Falle C 57% 27 und 43% 11 .  IdentiIizierung von 27: vgl. a). - 
Anmerkuny: 27 in T H F  zersetzt sich thermisch laut 'H-NMR a b  
ca. 0 'C. 

c) Man tropft zu einer auf -78 'C gekuhlten Losung von 0.40 g 
(0.80 mmol) 4 in 10 ml EtzO 0.80 mmol PhLi in 0.5 ml C6H6/2.5 ml 
EtzO. Laut 'H-NMR quantitative Bildung von 26. Identifizierung 
nach Zugabe von HzO/THF in Form von 14 (vgl. Darstellung von 
14). - Charakterisierung: Tab. 1. - Aiitnerkungen: 1) 26 in EtzO 
1st laut 'H-NMR bei Raumtemp. metastabil. Bei schrittweisem Er- 
warmen von 26 in EtzO beobachtet man a b  50 C 'H-NMR-spek- 
troskopisch Thermolyse. - 2) Nach Ersatz des Diethylethers in der 
EtzO-Losung von 26 durch Benzol zersetzt sich 26 bereits bei 
Raumtemperatur. 

d) Man tropft zu einer Losung von 0.80 mmol 27 in EtzO bei 
-78 'C [gewonnen wie unter a) A) beschrieben] 0.80 mmol PhLi 
in Et20/C6H6 bzw. BuLi in Hexan bzw. MeLi in Et,O. Es bildet 
sich in quantitativer Reaktion (Me,Si),(Ph2XSi)CLi (X = Ph, Bu, 
Me). Identifizierung nach Zugabe von (i)  MeOH in Form von 20, 
21 bzw. 22, (ii) Br2 in Form von 11, 12 bzw. 13 (vgl. Darstellung 
der betreffenden Verbindungen). - Anmerkungen: 1) (Me&)?- 
(Ph,BuSi)CLi ist auch aus 6 + 2 BuLi in EtzO bei -78°C zu- 
ganglich. - 2) (Me3Si),(Ph2MeSi)CLi 1st nicht aus 6 + 2 MeLi in 
EtzO bei -78°C gewinnbar, da die Lithiumverbindung von an- 
wesendem MeBr bei -78'C rasch methyliert wird. - 3) (Me3Si)?- 
(Ph,XSi)CLi (X = OPh) bildet sich offcnbar aus 27 und PhOLi; 
vgl. Darstellung von 9, 18. 

Dursfe//ung oon 29: Man erhitzt 8.0 mmol 26 in 16 ml E t 2 0  (vgl. 
Darstellung von 26) zusammen mit 2.2 ml (8.4 mmol) PhzC= 
NSiMe, in einem evakuierten und abgeschlossenen Bombenrohr 
2.5 d auf 40 C. Laut 'H-NMR ca. 80proz. Bildung von 29. Das 
Reaktionsgemisch wird mit 2 ml MeOH (zur Uberfuhrung von rest- 
lichem PhzC= NSiMe3 in Ph,C= NH und MeOSiMc,) versetzt. 
Nach Abkondensieren aller im Hochvak. bei Raumtemp. fluchtigen 
Antcile kristallisiert man den Ruckstand aus MeOH/tBuOMe 
(Volumenverhlltnis 1: 1) um. 2.6 g (4.6 mmol, 55%) 2,3.4.4a-Tetra- 
hydro- 1.3.3-lripheny/-2.4.4-tris (trit?iethy/si/y/) -~-azci-3-.si~atiophrha- 
/ i n  (29) in Form gclber Kristallc, Schmp. ca. 8O.C (Zers.). - 'H-  
NMR (Et?O, 25 C): 6 = -0.550 (s, SiMe,), -0.033 (s, SiMe,). 0.1 I I 
(sehr breit, NSiMe3), 4.86 (m, >CH -), 5.29-5.46 (m, =CH-) ,  
5.74-6.01 (m, 3 =CH-) ,  7.26-7.52/8.02/8.24-8.35 (m/m/m; Ver- 
hlltnis 1 1  : 2: 2; CPh, SiPh?); (C,D,): 6 = -0.414 (s, SiMc;), 0.157 
(sehr breit, NSiMe3), 0.247 (s, SiMe,), 5.02 (m, )CH -), 5.37-5.52 
(m,  =CH-) ,  5.87-6.25(m, 3 =CH-) ,  7.03-7.39,'8.08/8.43-8.54 
(m/m/m; Verhlltnis 11 : 2 : 2 ;  CPh, SiPh?); (CDC13): 6 = -0.527 (s, 
SiMe?), -0.021 (s, SiMq), 0.132 (schr breit, NSiMc3; bei -25 C 
Aufspaltung in drei Signale, d. h. gehinderte Rotation; bei + 70 C 
Halbwertsbreite 1.8 Hz gegenuber 0.6 Hz fiir die andercn SiMe3- 
Signale), 4.89 (m, )CH-), 5.38-5.52 (m, =CH-) ,  5.79-6.04 
(m, 3 =CH -). 7.26-7.55/8.05/8.23-8.34 (m/m/m; Vcrhaltnis 
11:2:2;  CPh, SiPh?). - "C-NMR (CDCI,. 70 C): 6 = 4.49 (q, 
%Me3), 4.80 (q, SiMe,), 5.06 (q, breit, NSiMe,; bei Raumtemp. nicht 
beobachtbar, bei -25'C Aufspaltung in drei Signalc bei F = 0.74. 
5.40, 7.94, d.h. gehinderte Rotation), 21.16, (s, CSi3), 38.56 (d. 
>CH-), 116.5/121.9/124.7/128.1/128.2/l46.4 (d/d/d/d/sls, CH = 

m/p-C von SiPh), 135.3/137.2/132.8/127.9 (s/d, breit/d, breitid: i/o/ 
ni/p-C von SiPh; o/n-C bei Raumtemp. schlecht beobachtbar, bei 
-25 C Aufspaltung in jeweils zwei Signale. d.h. gehinderte Rota- 
tion), 140.9/129.7/127.3/130.2 (s/d/d/d, i/o/tn/p-C von CPh). - '9Si- 
NMR (CDCI,, 70°C): 6 = - 14.89 (SiPh?), - 1.23 (NSiMe,: bei 
Raumtemp. schlecht beobachtbar). 2.45 (%Me3), 8.12 (SiMe;). - 
Analysen: Tab. 2. 

CH -CH = CH -C = C  - N), 140.2/137.4/127.4/128.1 (s/d/d/d; i /o/ 

Thertnolyse iion 26 und 27 in Anwesenheit con 2.3-Diniethyl-1.3- 
huladieti ( D M B j :  Man belal3t 1.0 mmol 27 in 25 ml E t 2 0  (aus 
0.50 g, 1.00 mmol 6 + 1.00 mmol PhLi in Benzol/Ether, vgl. Dar- 
stellung von 27) 3.5 d bei -78°C zusammen mit 1.13 ml(10 mmol) 
DMB (A) bzw. 2.26 ml (20 mmol) DMB (B) bzw.'man erhitzt 0.05 
mmol 26 in 0.5 ml E t 2 0  (vgl. Darstellung von 26) zusammen mit 
0.06 ml (0.53 mmol) DMB im evakuierten, abgeschlossenen Bom- 
benrohr 20 h auf 50°C (C) bzw. 3 h auf 100 C (D). Laut 'H-NMR 
bilden sich hierbei im Falle A, B ca. 30% 30 und 70% 31, im Falle 
C, D ca. 53% 30 und 47% 31, wobei 31 zu ca. 75%.(A), 50% (B), 
25% (C), 20% (D) in Form seines Folgeproduktes 32 vorliegt. Nach 
Abkondensation aller i.0lumpenvak. fliichtigen Anteile des im 
Falle A gebildeten Reaktionsgemischs, Versetzen des verbleibenden 
Rests mit Pentan, Abfiltrieren unloslicher Bestandteile und Abkon- 
densieren des Pentans erfolgte die Trennung des verbleibenden Ver- 
bindungsgemisches nach Losen in 3 ml MeOH/3 ml C6H, durch- 
praparative HPLC [Slulc: 21.2 x 250 mm; Fullung: Zorbax C8; 
mobile Phase: MeOH/H20 (97: 3 ) ;  FluD: 20 ml/min; Retentionen: 
8.7 min (31 sowie dessen Isomerisierungsprodukt, vgl. Anmerkung), 
9.6 min (30), 24.5 min (32)J. - Anmerkuny: Gebildetes 31 lagert 
sich unter den Bedingungen der Produktaufarbeitung teilweise un- 
ter Doppelbindungsverschiebung in Ph2Si(CH = CHMe -CH- 
Me=CH2)CH(SiMe3)z urn. Trennung des Gemischs nach Losen in 
2 ml C6H6 durch priparative HPLC [Saule: 21.2 x 250 mm; Ful- 
lung: Zorbax C8; mobile Phase: CH3CN/H20 (90: 10); FluD: 20 ml/ 
min; Retentionen: 28.8 min (31, ca. 15%), 32.3 min (Umlagerungs- 
produkt, ca. 73%)]. 
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3.4- Dimethyl- I ,  /-diphenyl-6,6-his (trimethylsilyl) - I -sila-3-cyclohe- 
xen (30): Farblose Kristalle, Schmp. 97'C. - 'H-NMR (Et20):  6 = 

-0.044 (s, 2 SiMc,), 1.82 (m, SiCH2, 2 CH,), 2.57 (m, CCH2C), 

1.77(m,SiCH2,2 CH,),2.65(m,CCH2C),7.11-7.21/7.61-7.72(m/ 
m, SiPh2): (CDCI,): 6 = -0.084 (s, 2 SiMe,), 1.69 (m, SiCH2), 1.80 
(m,2CH3), 2.48 (m. CCH2C), 7.23-7.33/7.46-7.57(m/m, SiPh2). - 
',C-NMR (CDCI,): 6 = 1.83 (4, 2 SiMe,), 3.56 (s, Si,C), 21.76123.67 

>C=C<), 139.0/135.6/127.5/128.9 (s/d/d/d; i/o/m/p-C von SiPh2). - 
"Si-NMR (CDC13): 6 = -9.54 (SiPh?), 2.91 (2 SiMe,). - Analy- 
sen: Tab. 2. 

/B i . s ( t r i tne thy ls i ly lJmethy lJ13- tn~thy l - l - tne~hyIp , l -3-b t~~~~~~I~/  Jtli- 

phenylsilan (31): Farbloser Feststoff. - 'H-NMR (EtzO): (5 = 

0.003 (s, 2 SiMe,), 0.040 (s, Si,CH), 1.75 (m, CH,), 2.42 (m, SiCH,), 
4.7214.92 (m/m, 2 = CH2), 7.25 - 7.3417.56 -7.67 (m/m, SiPh,); 
(C6D,): 6 = 0.086 (s, 2 SiMe,), 0.122 (s, Si,CH), 1.75 (m, CHI), 2.56 
(m, SiCH2), 4.2715.09 (m/m, 2 = CH2), 7.1 2 - 7.21/7.67- 7.78 (m/m, 
SiPh?); (CDCI,): 6 = -0.016 (s, 2 SiMe,), 0.017 (s, Si,CH), 1.79 (m, 
CH,), 2.41 (m, SiCH?), 4.7614.96 (m/m. 2 =CH2), 7.25-7.34/ 
7.53 - 7.64 (m/m, SiPh-,). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 2.30 (d, Si,CH), 
3.80 (4. 2 SiMe,), 21.20 (q, CH2), 21.94 (t, SiCH2), 113.4/113.6 (t/t. 
2 = CH2), 137.511 35.91127.21128.9 (s/d/d/d, i/o/m/p-C von SiPh2), 

(SiPh,), 0.1 1 (2 SiMe,). 

/ Bis ( t r irnet h ylsilyl) methyl] (2.3-dimet h yl- f ,3-butadienyl) diphe- 
nylsilan [ P h J i ( C H =  C H M e -  C H M e = C H , )  - CH(SiMe , )J :  
Farblose Kristalle, Schmp. 98°C. - 'H-NMR (Et,O): 6 = -0.093 
(s, 2 SiMe,), -0.049 (s, Si3CH), 1.82/2:09 (m, 2 CH,), 5.16 (m. 
=CH2), 6.10 (m, =CH,), 6.10 (m, =CHSi), 7.23-7.32/7.58-7.69 
(m/m, SiPh,); (C,D,): 6 = 0.010 (s, Si,CH), 0.037 (s, 2 SiMe,), 1.89,' 
2.09 (m/m, 2 CH,), 5.10 (m, =CH2), 6.24 (m, =CHSi), 7.12-7.21/ 
7.67-7.78 (m/m, SiPh2); (CDCI,): 6 = -0.017 (s, 2 SiMe,), -0.068 
(s, Si,CH), 1.84/2.09 (m/m, 2 CHJ, 5.18 (m, =CH2), 6.05 (m, 
=CHSi), 72-7.3417.58- 7.69 (m/m, SiPh2). - ',C-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.11 (4. 2 SiMe,), 3.30 (d, Si,CH), 21.40/22.20 (q/q. 

(s/d/d/d, i/o/m/p-C von SiPh2), 14561154.3 (s/s, 2 =C(). - "Si- 
NMR (CDCI,): 6 = - 16.70 (SiPh?), 0.22 (2 SiMe,). - Analysen: 
Tab. 2. 

3-[2 ,2-  Diphen yl-3.3-bis( trimethylsilyl)-2-silapropyl]-4-methyl- 
I.f-dipheny/-6,6-his~trimethy/si/y/)-f-si/a-3-cyc/ohexen (32): Farb- 
lose Kristalle, Schmp. 158°C. - 'H-NMR (Et,O): 6 = -0.110/ 
0.034 (s/s, 4 SiMe,), 0.003 (s, Si,C), 1.44/2.37 (m/m, 2 CH,Si), 1.61 
(m, CH,), 2.44 (m, CCH2C), 7.1 8 - 7.2717.30- 7.3917.69- 7.80 (m/ 
mlm, 2 SiPh?); (C,D,): 6 = 0.064/0.116 (s/s, 4 SiMe,), 0.037 (s, 
Si,CH), 1.6812.53 (m/m, 2 CH,Si), 1.81 (m, CH,), 2.61 (m, CCH,C), 
7.09 - 7.2217.42 - 7.4317.76- 7.87 (m/m/m, 2 SiPh,); (CDCI,): 6 = 

-0.102/0.028 (s/s, 4 SiMe,), -0.006 (s, Si,CH), 1.48/2.37 (m/m, 
2 CH2Si), 1.67 (m. CH,), 2.37 (m, CCH2C), 7.22-7.2917.33-7.421 
7.66-7.77 (m/m/m, 2 SiPh2). - "C-NMR (CDC13): 6 = 1.8314.06 
(q/q, 4 SiMe,), 3.6113.76 (d/d, 2 Si,C), 22.91 (4. CHI), 23.00128.68 
(t/t, 2 CH,Si), 35.11 (t, CH2), 126.9/130.7 ( s l s ,  2 =C(), 137.4 und 
138.91135.5 und 13591127.3 und 127.41128.7 und 129.0 (s + s/d + 
d/d + d/d + d, i + i/o + o/m + mlp + p-C von SiPh2 + Si- 
Ph2). - 29Si-NMR (CDCI,): 6 = -9.72 (SiPh2 im Ring), -8.92 
(SiPh2 in Kette), 0.14 (2 Me& in Kette), 2.47 (2 SiMe3 im Ring). - 
Analysen: Tab. 2. 

Thermolyse von 29 in Anwesenheit von 2,3-Dimethyl-l,3-butadien 
(DMB):  Man erhitzt 0.28 g (0.50 mmol) 29 und 0.60 ml(5.3 mmol) 

7.22-7.3217.48-7.59 (m/m, SiPhz); (c6H6): 6 = 0.084 (S, 2 SiMe,), 

(q/q, CHIICH,), 22.33 (t, SiCH,), 35.13 (t, CH?), 127,861127.95 (s/s, 

144.41144.6 (s,k, >C=C(). - 29Si-NMR (CDCI,): 6 = -8.01 

2 CH,), 113.7 (t, =CH2), 122.9 (d, =CHSi), 138.6/135.4/127.6/128.8 

DMB in 5 ml EtzO im evakuierten und abgeschlossenen Bomben- 
rohr 2 h auf 100°C. Laut 'H-NMR bilden sich hierbei ca. 45% 30, 
ca. 40% 31 sowie ca. 15% ekes  Isomeren von 29 [(2 + 2]-cyclo- 
addukt von 3 und Ph2C=NSiMe,, vgl. Lit.*'), wobei 31 zu ca. 20% 
in Form seines Folgeprodukts 32 vorliegt. Beziiglich der Charak- 
terisierung von 30, 31 und 32 vgl. vorstehenden Versuch. 

CAS-Registry-Nummern 

3: 117984-07-3 / 4: 117984-08-4 1 5:  117984-09-5 1 6: 117984-10-8 1 
7: 117984-11-9 1 8: 117984-12-0 / 9: 117984-13-1 1 10: 117984- 
14-2 / 1 1 :  117984-15-3 1 12: 117984-16-4 1 13: 117984-17-5 / 14: 
117984-18-6 / 15: 117984-19-7 1 16: 117984-20-0 /' 17: 68260-21-9 1 
18: 117984-21-1 1 19: 117984-22-2 1 20: 117984-23-3 1 21: 117984- 
24-4 ,I 22: 117984-25-5 / 23: 117984-26-6 1 24: 117984-27-7 1 25: 
1 17984-28-8 / 26: 1 17984-29-9 1 27: 1 17984-30-2 1 28 (Li): 11 7984- 
31-3 1 28 (Na): 117984-38-0 1 29: 117984-32-4 1 30: 117984- 
33-5 1 31: 117984-34-6 / 32: 117984-35-7 1 (Me,Si),[Ph2- 
(CH, = CMeCMe = CHKilCH : 11 7984-37-9 1 (Me,SiMPh,BrSi)- 
CNa:  11 7984-36-8 1 Ph2SjHCI: 1631-83-0 1 (Me3Si)iCBr2: 29955- 
10-0 I Ph,C=NSiMel: 17599-59-6 I KHF,: 7789-29-9 i PhOLi: 555- 
24-8 / HSCI,: 10025178-2 1 CBr4:'558-1g4 1 29Si: 14304-87-1 
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86. Mitteilung iiber Verbindungen des Siliciums und seiner 
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30:31 sowie 31:32'". 
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Cycloaddition nimmt beim obergang von 1 nach 3 stark zu. 
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